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® Composition cosmetiques contenant comme agent epaississant un poiymere ayant une faible 
proportion de motifs a groupements ioniques. 

(§) Composition cosmetique ou support de composition cosm^tique sous la forme d'une Emulsion dpaissie dii 
type eau-dans-l'iiuile. 

L'agent Epaississant est constitue par un copoiymere comprenant : 
des motifs de formule I ^ 



£CH2-C(R^)J 



(I) 



CO-M-R„ 



<M 
< 

CM 



CO 

o 
o 
ui 



oO M est un atome d'oxygene ou un groupement -N(R3)-, 

Ri repr6sente -H ou -CH3. 

R2 est uiie cfiaTne liydrocarbon§e saturee, 

R3 repr^sente -H ou une chaHie iiydrocarbonSe saturSe, 

et des motifs de formule II 



dans laquelle : 

soit R4 represents -H ou -CH3, 
et R5 represente alors -C0-X-2-Y. 



(II) 
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(amide ou ester sulfure ou carboxyle), 

soit R* repr^sente -H et Rs represente alors -SO3H, -CH2SO3H ou -CgH^-SOsH, 

etant entendu que ledit copolymere contient, en motifs, de 90 h 99 % de motifs de formule I. les autres motifs 
etant constitues par les motifs de formule II. que lesdits groupements -COOH, -SOaH. -CH2SO3H et C6H4SO3H 
presents sont sous forme partiellement ou totalement salifiee et etant entendu que iorsque R5 represente -CeH*- 
SO3H. M represente un groupement -N(R3)-. 
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COMPOSITIONS COSMETIQUES CONTENANT COMME AGENT EPAISSISSANT UN POLYM^RE AYANT 
UNE FAIBLE PROPORTION DE MOTIFS A GROUPEMENTS lONIQUES. 



La pr6sente invention a pour objet des compositions cosm^tiques ou supports de compositions 
cosm^tiques sous la forme d'une emulsion du type eau-dans-rhuile. contenant comme agent epaississant 
au moins un copolym&re comportant une faible proportion de motifs contenant des groupements icniques. 

On salt que fes compositions cosmStiques sous fomne d*emuIsions du type eau-dans-Phuiie se 
• 5 pr^sentent sous la forme de laits ou de cremes. Les compositions sous forme de laits sent des enriulsions 
fluides. Les crimes sont des emulsions epaisses de viscosite gSn^ralement superieure a 1,5 Pa.s. 

La preparation des crimes sous forme d'6mulsions du type eau-dans-rhuile nScessite l*6paississement 
de la phase continue liuileuse de Temulslon. Generalement, i'epaississement est obtenu en incorporant une 
cire dans ia phase hutleuse. Toutefois, les crimes epaissies a Taide de cires ont un toucher g6n6ralement 
7a considers comme d^sagrgable. 

La presente invention a pour objet de preparer des cremes epaissies du type eau-dans-rhuile qui ne 
presentent pas cet inconvenient Dans les cremes de Tinvention, Tepaississement est obtenu a Taide de 
copoiymeres contenant une faible proportion de groupements ioniques ou ionisabtes 

LMnvention a done pour objet une composition cosmetique ou un support de composition cosmetique 
75 sous la forme d'une emulsion epaissie du type eau-dans-rhuile, caracterisee par le fait qu'elle contient un 
agent Epaississant constitue par au moins un copolymere comprenant : 

des motifs de formule I 
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-^CH2-C(Rp^ 



(I) 



CO-M-R^ 



oO M est un atome d'oxygfene ou un groupement -N(R3)-, 
Ri represente -H ou -CH3, 

R2 est une chaTne hydrocarbon^e satur^e, lineaire ou ramifide, ayant 4 a 22 atomes de carbone. 
R3 reprSsente -H ou une chaTne hydrocarbonee saturSe, lineaire ou ramifiee, ayant 1 Si 22 atomes de 
30 carbone, 

et des motifs de formule [l 




40 dans laqueile : 

soit R* represente -H ou -CH3, 

et Rs represente alors un groupement 

-CO-X-Z-Y. 

X represente un atome d'oxygene ou le groupement -N(R6)- 
45 Rs represente soit H, soit une chaihe hydrocarbonee saturee ayant 1 a 22 atomes de carbone. 

Z represente une chaTne hydrocartx)nee saturee lineaire ou ramifiee ayant 2 a 22 atomes de cadxine. 
eventuellement interrompue par des groupements -NH- ou par des het^roatomes -0-. 

Y represente -COOH ou -SO3H. 

soit Ri represente -H et Rs represente -SO3H. -CH2S03H ou -C5H4-S03H. 
50 etant entendu que iedit copolymere contient en motifs, de 90 k 99% de motifs de formule I, les autres 
motifs etant constitues par les motifs de formule II, que lesdits groupements -COOH, -SO3H, -CH2SO3H et 
'C6H4SO3H presents sont sous forme partiellement ou totaiement sailfiee, et etant entendu que lorsque R5 
represente •C6H4.-SO3H, M. represente un groupement -N(R3)-. 

Parmi les copoiymeres utilisables comme agents epaississants selon Tinvention. on peut distinguer en 
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particuiier: ceux qui ne contiennent pas de groupement -SO3H, libres ou salifies ; ceux qui ne contiennent 
pas de groupement -COOH, libres ou salifies. 

Les copoiymeres utilises peuvent aussi contenir a la fois des groupements -SOsH.libres ou salifies. et 
des groupements -COOH. libres ou salifies. 

Les copoiymeres utilises comme agents epaississants selon la pr§sente invention peuvent §tre obtenus 
par copolymerisation de monomeres de formule 111 
CH2 = C((Ri)-CO-M-R2 (IK) 

dans laquelle Ri, M et R2 sont definis comme precedemment, avec des monomeres de fbrmule IV 
CH2 = C(R0-R5 (IV) 

dans laquelle R4 et R5 sont definis comme precedemment. 

II est egalement possible de preparer certains copoiymeres de invention par copolymerisation de 
styrene et de monomeres de formule 111 bis 



dans laquelle Ri , R2 et R3 sont definis comme precedemment, pour obtenir un copolymere correspondant 
que Ton soumet a ('action d'un agent de sulfonation pour obtenir un copolymere dont les motifs comportant 
des groupements ioniques repondent a la formule V 



La reaction de copolymerisation est effectuee selon les techniques usuelles, par exemple en solution, 
•en suspension ou en Emulsion. 

La masse moleculaire des copoiymeres varie generaiement de 5.000 a 500.000 environ. 

Les monomeres de formules III, lllbis et IV sont des prodults connus ou peuvent etre prepares selon les 
m§thodes connues. 

Dans des modes de realisation particuliers de Tinvention, les copoiymeres utilises comme agents 
epaississants peuvent encore presenter les caracterlstiques suivantes, prises isolement ou en combinaison : 

- R2 represente un groupement alkyle ayant de 4 a 18 atomes de carbone ; 

- R3 est H ou un groupement alkyle ayant 1 a 18 atomes de carbone ; 

- Z represente un groupement alkylene ayant 2 a 22 atomes de carbone. 

ParmI les monomeres qui sont k Torigine des motifs de fomnuie I on peut citer par exemple les 
acrylates et methacrylates d'hexyle, d'ethyI-2 hexyle. de dodecyle et d'octadecyle ainsi que les acrylami- 
des et methacrylamides coaespondants (avec M = NH au lieu de O). On peut egalement cIter les N-ethyl N- 
dodecyl (et les N-butyl N-dodecyl) acrylamldes et methacrylamides. 

Parmi ies monomeres conduisant aux motifs de formule M, on peut citer par exemple Tacide 
acrylamido-2 methyl-2 propane sulfonique. r(acrylamido-10 methyl-IO) decanoate de 2-sulfo6thyle. le 
methacrylate de 2-sulfoethyle, I'aclde vinyl sulfonique et Tacide allyl sulfonique. 

Dans les copoiymeres utilises selon Tinvention. les motifs de formule II doivent etre au moins en partie 
presents sous forme de sels, la salification pouvant etre totale. Les sels sont notamment des sels 
metalliques tels que des sels de metaux alcalins. des sels de metaux alcalino-terreux, des sels de zinc, ou 
encore des sels diamines tels que des sels de triethanolamine, des sels d'amino-2 methyl-2 propanol-1, 
des sels d*amino-2 methyl-2 propanediol-1 .3. etc... Pamni les sels metalliques on peut citer notamment les 
sels de lithium, de potassium, de sodium, de zinc. de calcium, de magnesium, etc... 

Dans les compositions cosmetiques ou supports de compositions cosmetiques selon Tinvention, la 
teneur en copoiymeres epaississants tels que definis ci-dessus est generaiement de 0,05 a 5% en poids, et 
de preference de 0,1 a 2% en poids. 

En raison de la presence majoritaire des motifs de formule I dans les copoiymeres epaississants 
utilises selon Tinvention, ces copoiymeres n'ont pas de caractere hydrophile et sont solubles dans les 




(Illbis) 




(V) 
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huiles. 

Lorsque le copolymere n*est pas suffisamment soluble dans la phase huileuse pour atteindre la 
concentration desiree, dans la gamme qui vient d'etre Indiquee, ii est possible de favoriser la solubilisation 
du copolymere a Taide d'un co-solvant organique compatible avec Tutliisation en cosmetologie. Parmi les 
5 co-solvants on peut citer par exemple un alcool tel que I'ethanol, le propanol, risopropanol. le glycerol, le 
propylene glycol, etc., Le co-solvant est ajoute dans la phase huileuse avant melange avec la phase 
aqueuse de I'^mulsion. 

Generalement la proportion de co-solvant. lorsqu'il est present, n'est pas superieure a 30% en volume, 
par rapport au volume de la phase huileuse. 
10 La phase huileuse est constituee d'huiies ou de melanges d'huiles habituellement utilisees dans les 
cosmetiques. Ces huiles et leurs proprietes sont decrites dans la litterature speclalisde. Ce sont notamment 
des triglycerides, des silicones, des hydrocarbures, etc... 

Pamii les huiles utilisables on peut citer par exemple celles qui sont mentionnees dans la partis 
experimentale ci-apres. 

75 Les copolymeres utilises comme agents epaississants selon Tinvention presentent des proprietes 
d'agents tensio-actifs. Lorsque les proprietes tensio-actives sont insuffisantes pour permettre Tobtention 
d'une emulsion stable, il est necessaire de prevoir, dans la composition ou le support de composition 
cosmetique, la presence d'un agent emulslonnant usuel, en quantity suffisante pour que Temulslon soit 
stable. 

20 Les agents emulsionnants compatibles avec rutilisation en cosmetoiogique sont connus et decrits dans 
la litterature specialisee. 

Parmi les agents emulslonnant utilisables. on cltera a titre d'exemple non llmitatif Tisost^arate de 
glycerol vendu par Dynamit Nobel sous la denomination IMWITOR 780K, et les ethers de polyglycerols 
repondant a la formule suivante : 

25 Cl2H25-CH(Cl0H2l)-CH2O{C2H3O(CH2OH)}nH 

avec n = 2 a 15 (valeur statistique), qui sont decrits dans la demande de brevet frangais 87,00878 
(2.593.509). 

Generalement. la proportion d'agent emulslonnant. lorsqu'il est present, peut aller jusqu'a 15% en poids 
par rapport au poids total de la composition cosmetique ou du support de composition cosmetique. 
30 Les compositions cosmetiques selon I'invention peuvent contenir les ingredients usuels presents dans 
ces compositions (ingredients actifs, parfums. agents conservateurs, filtres solaires, etc.). 

Ces ingredients peuvent etre ajoutes, selon les techniques connues, soit avant, soit pendant, soit apres 
la realisation de r^mulsion. 

Les compositions cosmetiques contenant les emulsions epaissies du type eau-dans-rhulle obtenues 
35 selon rinvention sont d'un aspect agreable. Leur texture est legere et contrairement aux emulsions 
classiques de ce type, elles ne sont pas trop grasses, notomment au toucher. Par ailleurs. elles penetrent 
bien, et elles laissent a rapplication une impression de fraTcheur. 

Elles peuvent etre utilisees pour le soin et Thydratation du visage et du corps, et egalement comme 
produit de soin pour les mains. 
40 Les supports de composition cosmetique selon rinvention peuvent aussi servir de base, par exemple, 
pour la realisation des compositions de protection centre le rayonnement solaire. 

L'invention a Egalement pour objet rutilisation. comme agent epaississant, dans la preparation de 
compositions cosmetiques ou de supports de compositions cosmetiques sous la forme d'emuisions du type 
eau-dans-rhuile, d'au moins un copolym&re tel que dSfini ci-dessus, 
45 L'invention a en outre pour objet un proc6d6 de preparation d'une composition cosmetique ou d'un 
support de composition cosmetique, sous la forme d'une emulsion epaissie du type eau-dans-rhuile, ce 
precede etant caracteris^ par le fait que Ton incorpore dans la composition ou le support de composition, 
comme agent Epaississant, au moins un copolymere tel que defini precedemment. De preference, on 
incorpore Tagent Epaississant dans la phase huileuse, eventueilement a I'aide d'un co-solvant comme 
50 indique precedemment, avant ia realisation de l'§mulsion. On ajoute si desirE un agent Emulslonnant usuel 
pour favoriser la stabilite de I'emulsion, comme indique ci-dessus. 

Les exemples suivants illustrent rinvention sans toutefois ia limiter. 

55 EXEMPLES DE PREPARATION 

1. Copolymere N-dodecylacryiamide (96.5% en poids)/Acide acrylamido-2 methyi-2 propane sulfonique 



5 



EP 0 406 042 A2 



(A.M>P,S.) <3,5% en poids) ; sel de sodium 

Dans un reacteur avec agitation mecanique et barbotage d'azote. on introduit 96,5g de N-dod6cylacry- 
lamide et 240g de toluene. On dissout sous agitation a 35* C, 

Parallelement, on realise une solution de 3.5g d'A.M.P.S. dans 60g de methanol, en dissolvant sous 
agitation a 30*C. 

^ La solution mithanolique maintenue a 30'C est introduite dans le reacteur maintenu sous agitation a 
35 C. Les deux solutions se melangent immediatement en donnant un milieu limpide. 

On introduit 1g d'initiate.ur azobisisobutyronitrile et chauffe le milieu reactionnel sous agitation jusqu'au 
reflux (66 'C). 

On maintient ces conditions pendant 8 heures. puis laisse refroidir a temperature ambiante. 

La solution de polymerisation est concentree a I'evaporateur rotatif d'abord sous une pression de 
Tordre de 20mm de mercure (on rappelle qu'a 1mm de mercure cooespond une pression d'environ 130 
Pa) et a 35* C jusqu*a Tapparition d'un gel (distillation de 70g de solvant). 

On continue Tevaporation sous une pression d'environ 5mm de mercure a 35* ( jusqu 'a obtention d'un 
residu de 160g correspondant a un melange polymere-solvant a Taspect sollde. 

On ajoute alors 640g de tetrahydrofuranne et on agite jusqu'a dissolution a temperature ambiante. 

Une fois la solution obtenue on effectue un prelevement pour analyse. Le prelevement est precipite 
dans Peau, puis seche sous vide St temperature ambiante. 

On fait un dosage volumetrique des motifs acide dans un melange tolu&ne/methanol (95:5 en volume) 
en utilisant de la soude (solution m§thanolique 0.1 N) et un melange alizarine/thymol phtaleine comme 
indicateur colors. On trouve 15 meq. d'acide/IOOg de polymere. 




Neutralisation par la soude 

La solution de polymfere dans le tetrahydrofuranne est neutrallsee sous agitation a temperature 
ambiante par la quantite stoechiometrique d'hydroxyde de sodium (en solution m^thanolique IN) corres- 
pondant a une neutralisation totale des motifs acide sulfonique. 

La solution neutrallsee est concentree a Tevaporateur rotatif a 35*0 sous une pression de 20mm de 
mercure jusqu'a un poids de 300g. 

La solution concentree est precipltee dans 4 litres d^eau penmutee refroidie & 10* C. 

Le pr6dpit6 obtenu est sech^ sous vide S 50 ' C jusqu'a poids constant 

Poids obtenu : 84g. 



Analyse elementaire sur le polymere neutralist : 


Element 


0% 


H% 


N% 


0% 


S% 


Na% 


Theorie 
Trouve 


73.82 
72.36 


11,86 
11,85 


5.86 
5.69 


7.51 
8.94 


0.54 
0,50 


0.39 
0.48 



EXEMPLE 2 



Copolymere N-tertiobutylacrylamide (97.9% en poids)-Acide acryiamido-2 methyl-2 propane sulfonique 
(2,1% en poids) ; sel de sodium. 

Dans un reacteur avec agitation mecanique et barbotage d'azote on introduit 97,9g de N-tertlobutylacry- 
lamide et 21 Og d'tthanol absolu. On agite h temperature ambiante jusqu'a dissolution. 

Parallelement on realise une solution de 2,1 g d'acide acrylamido-2 methyl-2 propane sulfonique 
(A.M.P.S.) dans 90g d'eau permutee. 

La solution aqueuse est introduite dans le reacteur sous agitation. On ajoute 1g d'initiateur azobisisobu- 
tyronitrile. 

On chauffe pour obtenir une temperature interieure de 70 *C. On maintient sous agitation a 70*0 
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pendant 8 heures. 

On refroidit ensuite le milieu, en ajoutant 70g d'ethanol absolu lorsque la temperature est descendue a 
55 " C, pour eviter la precipitation du polymere. 

La solution reste ensuite limpide jusqu'a temperature ambiante. 
5 Avant neutralisation on effectue un prelevement de ia solution que I'on precipite dans de Teau froide. 
On seche le precipite sous vide a temperature ambiante. Indice d'acide en utilisant ta methode decrite dans 
Texemple 1 : 5 meq/IOOg de polymere* 

La solution de polymere est neutralis^e sous agitation a temperature ambiante par ajout de ia quantite 
stoechiometrique de soude aqueuse IN correspondant a une neutralisation totale. On laisse reagir pendant 
70 une heure. 

La solution neutralisee est precipitee dans 5 litres d*eau permutde additionnee de glace. On s&che le 
precipite en etuve a 50 * C sous vide. 
Poids obtenu : 90g 



Analyse ^lementaire sur le polymere acide (avant 
neutralisation): 



Element 


0% 


H% 


N% 


0% 


S% 


Theorie 


65.60 


10,15 


10,93 


12,99 


0.33 


Trouv^ 


63.62 


10,17 


10,63 


15^8 


0,33 



25 

EXEMPLE3 



Gopolymfere N-tertIo butylacrylamlde (98% en poids)/acide acrylamido 3'methyl 3-butanolque (2% en 
30 poids) I ^ de sodium" irsel de trtethanolamine 

Dans un reacteur avec agitation mecanique et barbotage d'azote on introduit 2g d'acide acrylamido 3- 
methyl 3-butano'{(que, 98g de N-tertio butyiacrylamide, 90g d'Sthanol absolu, lOg d'eau penmutSe et 0,25g 
d'initiateur azobisisobutyronitrile. On porte sous agitation et barbotage d'azote a 55*0. On laisse reagir 
35 dans ces conditions 19 heures k 55*0. Apres retour a la temperature ambiante, on dilue le melange 
reactionnel par un melange constituS de 180g d'ethanol et 80g d'eau, puis on verse dans 4 litres d'eau 
glacee. 

On seche le precipite sous vide a 50* 0. 

Poids obtenu : 99.7g - Rendement : 99,7% 
40 Indice d'acide par potentlom^trie : 14,7 meq7100g polymere. 

La neutralisation finale est faite in situ dans le melange d'huile que Ton veut emulsionner, en 
introduisant soit la quantity stoechiometrique de soude (solution methanolique). soit la quantite stoechiom^-' 
trique de tridthanolamlne. 

45 

EXEMPLE 4 



Gopolymere methacrylate de stearyle (92,2% en poids) - Methacrylate de 2-sulfoethyle (7,8% en poids) ; 

50 sel de sodium. " 



Dans un reacteur avec agitation mecanique et bartxjtage d'azote on Introduit 46,1 g de methacrylate de 
stearyle et 70g de toluene. 

On obtient une solution limpide en agitant a temperature ambiante. 
55 Parallelement on dissout sous agitation a temperature ambiante 3,9g de methacrylate de 2-sulfoethyle 
dans 40g d'ethanol. 

La solution ethanolique est introduite dans le reacteur. On melange sous agitation pour obtenir un milieu 
homogene. On introduit 0.75g d*initiateur azobisisobutyronitrile. 
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On chauffe sous agitation et barbotage d'azote a 70* C. 

On ajoute aussi 23,5g de toluene dans le milieu reactlonnel, par portions, pendant les trols premiferes 
heures de reaction, pour que le milieu reste homogene. 
On laisse reagir 12 heures au total a 70* C. 

Lorsque i'on rannene le milieu a temperature ambiante en fin de reaction on doit ajouter a nouveau du 
toluene en quantite suffisante pour eviter la precipitation du poly mere' forme dans le reacteur. 

Un prSievement de la solution de polymerisation est prScipit^ dans du methanol pour analyse. 

On seche le prelevement sous vide a temperature ambiante. Indice d'acide sulvant la m^thode d^crite 
a Texemple 1 : 31.4 meq^lOO g de polymere. 



Neutralisation de la solution de polymerisation par la soude 

On ajoute goutte a goutte sous agitation et a temperature ambiante la quantite stoechiometrique de 
soude (solution mSthanolique IN) correspondant a une neutralisation totale, en diluent le milieu si 
necessaire par du toluene pour eviter la precipitation du polymere. 

On purifie le polymere neutralise par precipitation dans 3 litres de methanol refroldi a 10* C, puis 
sechage sous vide a 50* C. 

Poids obtenu : 26,7 g. 



EXEMPLE5 



Synthase d'un copolymere N-dodecylacrylamide-styrene sulfonate de zinc • 



1) Copolymerisatlon dodecyiacrylamide/styrene (95%moie/5% mole). 

Dans un rSacteur avec agitation centrale et barbotage d*azote on introdult 293.3g de dodecylacrylaml- 
de, 6.7g de styrene, 150g d*acetate d*ethyle et 0,75g d'initiateur azobisisobutyronitrile. On dissout sous 
agitation et barbotage d*azote. On chauffe a 77* C, et effectue la polymerisation a cette temperature sous 
agitation et barbotage d'azote pendant 20 heures. 

Apres retour a temperature ambiante, on purifie le polym&re obtenu par precipitation dans 5 litre de 
methanol, puis sechage du preclpite sous vide a 50* 0. 

Folds obtenu : 292,5g (rendement : 97,5%) 

2) Sulfonatlon des motifs styrene. 

lOOg du polymere precedent sent dissous dans 600g de dichloro-1,2 ethane sous agitation. La 
dissolution totale necesslte plusieurs heures. 

On chauffe a 53* C sous barbotage d'azote et on introduit successivement 2730 microlitres d'anhydride 
acetique puis 1000 microlitres d'acide sulfurlque a 95%. 

On laisse reagir sous agitation a 50 *C et sous barbotage d'azote. On ajoute ensuite 50g d'ethanol 
absolu dans le milieu a 50* 0 pour anreter la reaction. On refroidit a temperature ambiante. 

On verse goutte k goutte la solution de sulfonatlon dans 4 litres d'eau bouillante (distillation flash). Le 
precipite blanc est recueilli sous forme d'une masse compacte. qui est soumise a un broyage en presence 
de 1 litre d'eau pemiutee. Le polym&re se presente alors sous forme de grains compacts, que Ton seche 
par lyophilisation. 

Poids obtenu : 97g. 

Indice d'acide suivant la methode decrite dans I'exemple 1 : 9 meqVIOOg de polymere. 



3) Neutralisation totale des motifs acide sulfonique par I'acetate de zinc 

On dissout 40g du polymere acide du stade precedent dans 360ml de tolu&ne. On ajoute 40ml de n- 
propanol. 
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La solution obtenue est chauftee a 90* C sous barbotage d'azote. 

On ajoute alors 1 ,37g d'acetate de zinc (dihydrate). 

On laisse reagir sous agitation a 90* C pendant 3 heures. 

La solution finale est refroidie at pr§cipitee dans 5 litres de methanol. 

On seche a 50* C sous vide. 

Poids obtenu : 35,7g. 

EXEMPLE 6 



Synthese d'un copolymere Nroctadecyiacrylamide (96,5% en poids)/acide acrylam ido-2 methyl-2 propane 
sulfonique (A.M.P.S.) (3,5% en poids) ; sel de sodiurrT 

Dans un reacteur avec agitation mecanique et barbotage d^azote on introduit 44,2g de N-octadecyl 
acrylamide et 110g de toluene. 

On dissout sous agitation a temperature ambiante. 

Parallelement. on realise une solution a temperature ambiante de 1.6g d'acide acrylamido-2 methyl-2 
propane sulfonique (A.M.P.S.) dans 27,5g de methanol. 
La solution methanolique est introduite dans le reacteur. 
On melange sous agitation et barbotage d'azote. 
On introduit 0,458g d'initlateur azobisisobutyronitrile. 
On chauffe a 66" G sous agitation et barbotage d'azote. 
On polymerise dans ces conditions pendant 12 heures. 

La solution de polym&re est concentr§e au maximum par Evaporation sous vide suivant les conditions 
de Texempie 1 . 

On dissout le residu dans 105g de t^trahydrofuranne ^ temperature ambiante. 

Un prelevement est precipite dans le methanol pour analyse et seche sous vide h temperature 
ambiante. 

Indice d*acide sur ie prelevement suivant le dosage utilise dans Texemple 1 : 14,5 meq7100g de 
polymere. 



Analyse elementaire sur le prelevement : 


Element 


0% 


H% 


N% 


0% 


S% 


Theorie 
Trouv6 


76.71 
74.95 


12.47 
12.79 


4,42 
4.35 


5,86 
7.40 


0,54 
0.49 



Neutralisation totale par la soude : 150g de solution dans le tetrahydrofuranne sont neutralises sous 
agitation a temperature ambiante par la quantity de soude (solution methanolique IN) correspondant h une 
neutralisation totale. 

On laisse reagir une heure sous agitation. 

Le sel de sodium est purifie par precipitation dans 2 litres de methanol, puis sechage sous vide ^ 50* 0 
jusqu'a poids constant 
Poids obtenu : 32.5g 

EXEMPLES D'UTILISATION 



Realisation et etude d'emulslons E/H 6paissies avec les polymeres selon Tinvention 



Les emulsions sont toutes reallsees suivant les memes conditions. 

Le polymere provoquant repalssissement de remulsion est dissous dans Thuile ou le melange d'huiles 
cholsl en presence de Temulsionnant et de la quantity d'alcool nScessaire a la mise en solution (ethanol, 
isopropanol. propyleneglycol etc..) . 



EP 0 406 042 A2 



La dissolution est faite k temperature ambiante sous agitation ou plus facllement en chauffant sous 
agitation sans evaporation de Talcool. 

La phase aqueuse contient de preference du sulfate de magnesium MgS04. 7H2O pour obtenir une 
mellleure stability. 

5 L'emuision est reallsee a temperature ambiante en utilisant un disperseur Moritz (marque commerciale) 
agite a 3.000 tours/minute avec Introduction progressive de la phase aqueuse dans la phase organlque. 
L'emuision peut egalement §tre reallsee a temperature plus elevee (inferieure a 100'C) avec prechauffage 
des deux phases. On utiiisera alors de preference le propylene glycol pour dissoudre le polymfere dans la 
phase organique. 

70 La viscosite de Temulsion est mesuree au viscosimetre Contraves {marque commerciale) a 25" C. 

Les donnees sur les constituants des emulsions et sur les viscosites obtenues sont resumees dans le 
Tableau I qui suit. 



75 Notations abregees 

ET : ethanol ; IP : isopropanol ; PG : propyteneglycol : 

PIB : polyisobutylene hydrogene vendu par la Societe NICHIYA sous la marque PARLEAM ; HP ; huile 
de paraffine ; HT : huile de toumesol; HK : huile de Karit6 ; MIP : myrlstate d'isopropyle ; FNS : benzoate 
20 d'alkyle en C12-C15 commercialise par WITCO sous la marque FINSOLV TN ; CPDS : cyclopenta dimethyl 
siloxane, huile de silicone commercialisee par UNION CARBIDE ; IMW : glyceride partiellement modifie par 
i'acide isostearique. commercialism par DYNAMIT NOBEL sous la marque IMWITOR-TSOK : EPG : ether de 
polyglycerol de formule 

Gi2H25-CH(CioH2i}-CH20fC2H30(CH20H)}nH 
25 avec n =3 (valeur statistique). 

Toutes les emulsions ont ete preparees a temperature ambiante, sauf dans le cas de Pexemple G 

(80 "C). 

Le polymere utilise a I'exemple K est ceiui de Texemple 3 (1g) neutralise in situ avec la triethanolamine 
(TEA:22mg). 

30 
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Revendications 

5 

1. Composition cosmetique ou support de composition cosmetique sous la forme d^une emulsion epaissie 
du type eau-dans-l'huile. caracterisee par le fait qu'elle contient un agent epaississant constitue par un 
copolymere comprenant : 
des motifs de formule I 

10 

I (I) 

15 

ou M est un atome d'oxygene ou un groupement -N(R3)-, 
^ Ri represente -H ou -CH3. 

' R2 est une chaTne hydrocarbonee saturee, lineaire ou ramifiee, ayant 4 a 22 atomes de carbone. 
20 R3 represente -H ou une chaTne hydrocarbonee saturee. lineaire ou ramifiee. ayant 1 a 22* atomes de 
. carbone, 

; . et des motifs de formule II 



I (II) 

30 

dans laqueile : , . 

. .v soit R4 reprSsente -H ou ^-CHs, 

et Rs represente alors up groupement 
-CO-X-Z-Y. 

X represente un atome d'oxygene ou le groupement -N(Rs)- 

Rs represente solt H. soit une chaTne hydrocarbonee saturee ayant 1 k 22 atomes de carbone. 

2 represente une chathe hydrocarbonee saturee lineaire ou ramifiee ayant 2 a 22 atomes de carbone. 

6ventuellement intenrompue par des groupements -NH- ou par des heteroatomes -0-. 

Y represente -COOH ou -SO3H, 
^ soit R4 represente -H et R5 represente -SO3H, -CH2SO3H ou -C6H4-SO3H. 

etant entendu que ledit copolymfere contient. en motifs, de 90 a 99% de motifs de formule I. les autres 

motifs etant constitu6s par les motifs de formule II, que lesdits groupements -COOH. -SO3H. -CH2SO3H et 

CgH^SOsH presents sent sous forme partiellement ou totalement salifiee et etant entendu que lorsque R5 

represente -CeHi-SOsH. M represente un groupement -N{R3)-. 
^5 2. Composition ou support selon la revendication 1, caracterisee par le faft que led'rt copolymere ne contient 

pas de groupements -SO3H, libres ou salifies. 

3. Composition ou support selon la revendication 1. caracterisee par le fait que iedit copolymere ne contient 
pas de groupements -COOH. libres ou salifies. 

4. Composition ou support selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les motifs de formule I sont 
5^ derives d'au moins un des monomeres suivants : acrylates et methacrylates d'hexyle. d'ethyl-2 hexyle. de 

dodecyle et d'octadecyle. acrylamides et methacrylamides correspondants (avec M = NH au lieu de O)! N- 
ettiyl N-dodecyl acrylamide ou methacrylamide, et N-butyl N-dodecyl acrylamide ou methacrylamide. 

5. Composition ou support selon Tune quelconque des revendications precedentes. caracterisee par le fait 
que les motifs de formule II sont derives d*au moins un des monomeres suivants : acide acrylamido-2 

55 m6tiiyl-2 propane sulfonique. (acrylamido-10 nnetiiyMO) decanoate de 2-sulfoetiiyle. methacrylate de 2- 
sulfo^thyle, aclde vinyl sulfonique et acide ally! sulfonique, 

6. Composition ou support selon Tune quelconque des revendications precedentes. caracterisee par le fait 
que la masse moteculalre du copolymere est comprise entre 5.000 et 500.000. 
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7. Composition ou support selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracteris^e par ie fait 
que lesdits groupements -COOH et/ou -SO3H sont salifies sous forme de sels m6talllques ou sous forme de 
sels diamine. 

8. Compositions ou support selon ia revendication 7. caracterisees par !e fait que iesdits sels metalliques 
5 sont des sels de metaux alcalins, de metaux alcalino-terreux ou de zinc. 

9. Composition ou support selon ia revendication 8, caracterisee par Ie fait, que lesdits sels sont des sels de 
lithium, de potassium, de sodium, de zinc, de calcium ou de magnesium. 

10. Composition ou support selon la revendication 7, caracterisee par Ie fait que lesdits sels d'amines sont 
des sels de triethanolamine. d'amlno-2 metiiyl-2 propanol-1 ou d'amino-2 rfiethyl-2 propanediol-1.3. 

70 11. Composition ou support selon Tune quelconque des revendications precedentes. caracterisee par Ie fait 
que la teneur en copolymere est de 0,05 a 5% en poids. 

12. Composition ou support selon ia revendication 7, caracterisee par Ie fait que la teneur en copolymere 
est de 0,1 a 2% en poids. 

13. Composition ou support selon i*une quelconque des revendications precedentes. caracterisee par Ie fait 
IS que la phase huileuse contient un co-solvant favorisant la solubilisation dudit copolymere. 

14. Composition ou support selon la revendication 13, caracterisee par Ie fait que ledit co-solvant est un 
alcool choisi parmi rethanol. Ie propanol, Tisopropanol, Ie glycerol et Ie propylene glycol. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications 13 et 14, caracterisee par Ie fait que la 
proportion de co-solvant n'est pas sup§rieure a 30% en volume, par rapport au volume de la phase 

20 huileuse. 

16. Utilisation d'un copolymere tel que defini dans Tune quelconque des revendications 1 a 10, comme 
agent epaississant dans la preparation d*une composition cosmetique cu d'un support de composition 
cosmetique sous la forme d'une emulsion du type eau-dans-rhuile. 

17. Utilisation selon la revendication 16, caracterisee par Ie fait que ladite composition cosmetique ou ledit 
25 support de composition cosmetique est telle que definle dans Tune quelconque des revendications 11 a 15. 

18. Precede de preparation d'une composition cosmetique ou d'un support de composition cosmetique 
sous la forme d'une emulsion epaissie du type eau-dans-l'huile, caracterise par Ie fait que Von Incorpore 
dans ladite composition ou dans ledit support, comme agent epaississant, au moins un copolymere tel que 
defini dans I'une quelconque des revendications 1 a 10. 

30 19. Precede selon la revendication 18. caracterise par Ie fait que Ton incorpore Tagent epaississant dans la 
phase huileuse, eventuellement a Taide d'un co-solvant avant la realisation de remulsion. 
20. Procede selon ia revendication 18 ou 19. caracterise par Ie fait que ladite composition presente les 
caracteristiques definies dans au moins Tune quelconque des revendications 11 a 15. 
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(g) Composition cosm^tiques contenant comme agent dpaississant un poiym^re ayant una faible 
proportion de motifs & groupements loniques. 
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@ Composition cosmetique ou support de compo- 
sition cosmetique sous la fomie d'une Emulsion 
dpaissle du type eau-dans-l'huile. 

L'agent ^paississant est constitue par un copoly- 
mere comprenant : 
des motifs de formule i 



£CH2-C(R^)J 



(I) 



CO-M-R^ 



ou M est un atome d'oxygene ou un groupement -N- 

Rt represente -H ou -CHa, 
Ra est une chaihe hydrocarbon§e saturee. 
Rs represente -H ou une chatne hydrocarbonSe sa- 
turee. 

et des motifs de fonnule II 



(II) 



dans laquelle : 

soit R* represente -H ou -CH3, 
et Rs represente alors -CO-X-Z-Y. 
(amide ou ester sulfur^ ou carboxylS). 
soit R4 represente -H et Rs represente alors -SOaH, 
-CHaSOaH ou -GeH^-SOaH. 
etant entendu que lodit copolymere contient, en mo- 
tifs, de 90 a 99 % de motifs de formule I, les autres 
motifs etant constitues par ies motifs de fonnule II. 
que lesdits groupements -COOH. -SO3H, -CH2SO3H 
et CsHiSOaH presents sont sous forme partlelle- 
ment ou totalement salifiee et etant entendu que 
lorsque Rs represente -06144-803^1, M repr§sente un 
groupement -N(R3)-. 
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